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@ Die Erfindung betrifft ein Stabilisatorengemisch, ent- 
haltend ein Antioxidans (i), eine HALS-Verbindung (ii), ei- 
nen UV-Absorber (iii) und eine Phosphorverbindung (iv), 
..^ und Polyurethane, enthaltend vorstehend genanntes Sta- 

bllisatorengemisch. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Stabilisatorengeniisch, enthallend ein Antioxidans (i), eine RALS-Verbindung (ii) 
einen UV-Absorber (iii) und eine Phosphorverbindung (iv), sowie dessen Verwendung zur Stabilisierung von Polyure- 
thane. Die Erfindung betrifft ferner Poiyiirethane, enthaltend vorstehend genanntes Stabilisatorengemisch. 
[0002] Polyurethane, insbesondere thermoplastische Polyurethane (nachstehend als TPU bezel chnet), werden im all- 
gememen mit Thermo- und UV-Stabilisatoren stabilisiert, um die Abnahme der mechanischen Eigenschaften und die 
Verfarbung der Produkte aufgrund oxidaiiver Schadigung zu minimieren. 

10003J Hine Gruppe moglicher UV-Stabilisatoren sind UV-Absorber, die energiereiches UV-Licht absorbieren und 
Energie dissipieren. GSngige UV-Absorber, welche in der Technik Verwendung finden, geh5ren z. B. zur Gruppe der 
Zimtsaurcestcr, der Diphenylcyanacr>'late, Diarylbutadiene sowie der Benzotriazole. 

[0004] Eine weiiere Klasse der UV-Stabilisatoren sind die sterisch gehinderten Amine, auch bekannt als Hindered 
ATTiine T.ight Stabilisatoren (HAT.S). Die Akr.ivit.at der HATiJ beruht. auf ihrer Fahigkeit., Nitroxylradikale zu bilden die in 
den Mechanismus der Oxidation von Polymeren eingreift. HALS gelten als effiziente UV-StabiUsatoren fur die meisten 
Poly mere. 

[0005] Ini allgemeinen werden die oben beschriebenen StabiUsatoren in Abmischungen eingesetzt. So konnen z B 
UV-Absorber mit phenolischen Stabilisatoren kombiniert werden oder UV-Absorber mil HALS-Verbindungen HALS- 
Verbindungen mit phenolischen Stabilisatoren und auch Kombinationen aus HALS, UV-Absorber und phenolischen Sta- 
bilisatoren. 

[0006] US 5824738 beschreibt die Verwendung einer solchen Mischung aus Antioxidant, UV-Absorber und HALS zur 
Stabilisierung von Thermoplastischem Polyurethan. 

[0007] AUerdings hat sich gezeigt, dass besonders Stabilisatorengemische zur UV-Stabilisierung, welche eine UV-Ab- 
sorber-Komponente enthalten, dazu neigen, die zu stabilisierenden Polyurethane schon vor der Belichtung zu veigilben 
Diese Gelbfarbung, so gering sie auch sein mag, ist unerwiinscht und fuhrt zu einer Zuriickweisung des Produktes 
[0008] Em weiteres Problem von Stabilisatoren ist ihr Migrationsverhalten, d. h. z. B. ihre Fluchtigkeit und ihre Ten- 
denz zum Ausbluhen. Bei lel:^terein koinmt es zu sichlbaren Belagen des Stabilisators auf der Oberniiche des Werkstuk- 
kcs. Dor Stabilisator ist so dcm Wcrkstuck cntzogcn und kann nicht mchr wirkcn. Zudcm fiihrcn dcrartigc Bclagc auf- 
grund der optischen Beeinu-achtigung des Werkstuckes oft zu Kundenreklamationen. Besonders bei dicken Werkstucken 
mit klemem OberflachenA/blumen-Verhaltnis ist dies ein Problem. 

[0009] HuchCigkeit der StabiHsaloren hingegen wird dann ein relevantes Problem, wenn das OberflachenAblumen ver- 
haltnis groB ward. Der Stabilisatoren verdampfl aus dem KunststofF, der somit ungeschiitzt durch das UV-Licht gescha- 
digt wird. Durch dieses sogenannte "Fogging" kann bei besonderen Anwendungen z. B. im Automobilinnenbereich der 
sich verflucfatigende Anteil der UV-Siabilisierung dazu fxihren, dass die Grenzwerie des Kunden bezugUch der Gesamt- 
nienge an fiuchtigen Bestandteilen uberschritten und der KunststofF soniit zuruckgewiesen wird. 

[0010] Polyurethane werden im aUgemeinen aufgebaut aus einem Isocyanat und einem Polyol, z. B . einem Polyetherol 
Oder einem Polyesterol und gegebenenfaUs aus einem Kettenverlangerer, z. B. einem niedermolekularen Did Die Wahl 
des Polyols besitzt hierbei im allgemeinen eine entscheidende RoUe bei der Stabilitat des Produktes. So sind Poiyesterole 
zwar oxidadv sehr stabil, neigen aber zur Hydrolyse. Diese Hydroiyseempfindlichkeit kann durch die falsche Wahl der 
S tabihsatoren noch verstarkt werden. Polyetherole wiederum sind hydrolytisch stabil, sind aber oxidation sempfindlicher 
Femer hat auch die Wahl der Harte des Produktes einen Einfiuss auf die Oxidationsempfindlichkeit des Polyurethans So 
smd z. B. weiche Polyetherokypen oxidaiionsempfindlicher als harte Polyetheroltypen. 

[0011] Letztlich ist es wichlig fur die Handhabbarkcit eines Stabilisatoigemisches, dass es auf verschiedene Weise ein- 
gearbeitet werden kann, um eine moghchst groBe Flexibilitat zu besitzen; z. B. soUte es mogUch sein, den Stabilisator als 
Konzentrat bei der Herstellung der Fertigteile, z. B. bei einem Spritzguss und/oder Extnisionsprozess zuzudosieren wo- 
bei eine homogene Verteilung im Produkt gewahrleistet sein muss. Genauso soUte es moglich sein, bei der Herstellung 
des Polyurethans z. B. ira Bandverfahren oder bei einer reaktiven Exuusion die Einzelkomponenten der Stabilisatomii- 
schung zur ReakUons mischung zuzugeben. Hierbei istes wichlig, dass das Material schnell und homogen eingearbeitet 
werden kann, nicht in der Dosieremheit verklebt, und keine fliichligen Bestandteile enthalt, welche bei der Verarbeitung 
zu Problemen bei der Arbeitsplatzhygiene bzw. Sicherheitsproblemen wie Explosionsschutz ftihren. 
[0012] Aufgabe der Erfindung war es somit, ein Stabilisatorengemisch fur Polyurethane, bevorzust fur thermoplasti- 
sche Polyurethane, bereit zu stellen, das 

- die Vergilbung des TPU bei UV-Bestrahlung z. B. durch Sonnenlicht verringert; 

- zu einer geringen Ausgangsvergilbung der Produkte fuhrt; 

- sowohl in Polyether- als auch in Polyester-TPU einsetzbar ist; 

- sowohl in harten wie weichen IPU-'iVpen eingesetzt werden kann; 

- wShrend der Synthese, wahrend der Verarbeitung oder als Konzenu-at zu dem zu stabilisierenden Kunsistoff ge- 
geben werden kann und ^ 

- ausbliihfrei und foggingarm ist. 

[00131 Die Aufgabe konnte gelost werden durch ein Gemisch, enthaltend ein Antioxidans, eine HAl^^- Verbindune ei- 
nen UV-Absorber und eine Phosporverbindung. 

[0014] Gegenstand der Erfindung ist somit ein Stabilisatorengemisch, enthaltend 

(J) ein Antioxidans, 
(H) eine HALS- Verbindung, 
(m) einen UV-Absorber und 
(IV) eine Phosphorverbindung. 



.10148702A1_L> 



DE 101 48 702 A 1 



[0015] Ein weiierer Gegenstand isi die Verwendung des erfindungsgeiiiaBen Stabilisaiorengemisches zur Siabilisie- 
rung, bevorzugt zur IJV-Stabilisierung, von kompakten und zelligen Polyurelhanen, bevorzugt von thernioplastischen 
Polyurethanen. 

[0016] EBenfallFsind"Gegenstarid"die§^Erf^ 
erfindungsgemafie Stabilisatorengemisch enthalten. 

[0017] SchlieBlich ist Gegenstand der Erfindung ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polyurethane 

und deren Ver\\'endung zur Herstellung von Fonngegenstanden. 

[0018J AIs Antioxidanlien, welche die Koniponente (i) im Stabilisatorengemisch darstellen, sind im allgemeinen 
Stoffe geeignei. welche unerwunschre oxidative Prozesse im zu schutzenden Kunststoflf hemmen oder verhindem. Im 
allgemeinen sind Antioxidantien kommerziell erhaltlich. Zur Verwendung im erfindungsgemaBem StabiHsatorenge- 
niisch eigne n sich bevorzugt phenolische Antioxidanlien. 

1 001 9] In einer hevorzugten Ausfuhrungsform weisen die Antioxidantien (i), insbesondere die phenolischen Antioxi- 
danlien, eine Molmasse von groBer 350 g/mol, besonders bevorzugt von groBer 700 g/mol auf. Ebenso ist es bevorzugt, 
(iass die Molmasse der Antioxidantien (i) kleiner als 5000 g/mol, besonders bevorzugt unter 1500 g/mol liegt. Femer be- 
sii/.cn die Antioxidanlien (i) bevorzugt einen Schmelzpunkt von kleiner 180°C, besonders bevorzugt von kleiner 130®C. 
Wciicrhin werden besonders bevorzugt Antioxidantien verwendet, die amorph oder fiussig sind. Ebenfalis konnen als 
Kt>rnponcnie (i) auch Gemische von zwei oder mehr Antioxidantien verwendet werden. 

HK)20| Die vorsiehend genannten Randbedingungen bezuglich Molmasse und Schmelzpunkt stellen sicher, dass das 
Aniiovidans s'wh uuch bei groBen Oberflache/Volumen Verhaltnissen nicht verfluchtigt und dass bei der Synthese das 
\riio\idjns ^McichniaBig und homogen in das TPTJ eingearbeitet werden kann. Beispiele fur geeignete phenolische An- 
M.»\i»Linticn viml Molekule, welche die Struktur 1 als Wirkstoffgruppe enthalten. 



X 




trj .Wt 

\ .MK unahri.ifi-ig voneinander ein Wasserstoffatom, geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkylreste mil 1 bis 12 
K»»hkit>.i.«ii ji.mucii bedeuten und 

/. cmc j.cnic Hindung ist, iiber die die Wirkstoffgruppe mit dem restlichen Molekiil des Antioxidans (i) verbunden 
isi 

HK)2I I lievt»r/.ugt eingesetzt als phenolisches Antioxidans (i) werden solche Verbindungen, die den Rest 2 enthalten. 



o 




2 



wobci /, wie vorstehend definiert ist. 

[00221 Beispiele fur bevorzugte phenolische Antioxidantien, welche die Wirkstoffgruppe 1 enthalten, sind TViethylen- 
glycol-bis(3-(5-icn.butyl-4-hydroxy-m-tolyl)-propionat) (Irganox® 245, Ciba Spezialitatenchemie AG), Hexamethylen- 
bis (3-(3,5-di-ienbiityl-4-hydroxyphenyl)propionat) (Irganox® 259), Pent aery thrityltetrakis (3-(3,5-bis(l,l-climethyle- 
thyl)-4-hydroxyphcnyl)-propionate) (Irganox® 1010), Octadecyl-3-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxyphenyl)-propionat (Iiga- 
nox® 1076), N.N'-nexamethylenbis-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxy-hydrozimtsaureaniid) (Irganox® 1098), Phenol, 2,4-di- 
methyl-6-(l-mcihylpentadecyl>-+Octadecyl-3-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionat (Iiganox® 1141), 2- 
tert.Butyl-6-(3-terLbutyl-2-hydroxy-5-methyIbenzyl)-4-methylphenyl-acrylat (Irganox® 3052), und CAS. Nr. 125643- 
61-0 arganox® 1135). 

[0023] Besonders bevorzugte phenolische Antioxidantien sind Iiganox® 1010, Irganox® 245, Irganox® 259 und Stabi- 
lisatoren auf Basis von Polyetherolen. 

[0024] Insbesondere lassen sich be.sonders bevorzugte Antioxidantien (i) durch die allgemeinen Formeln 3A und 3B 
beschreiben. 
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ni , n2, na . . . Hn, sind in den Formeln 3A und 3B ganze Zahlen > 0 und es gilt die Beziehung, dass = ni+ 1 und n3 = n9+l 
und Hx+i = nx+l usw. 

[0025] Die bevorzugten Stabilisatoren stellen deinentsprechend Mischungen aus verschiedenen Verbindungen dar, die 
sich nur in der GroBe von n unierscheiden, Der Anteil der Molekule m, na, bis n^ wird dabei so gewahlt, dass die zah- 
lenmitUere Molmasse der Antioxidantienmischung der als vorteilhaft erkannten Molmasse entspricht. Bevorzugt wird 
der Anleil der Molekule ni, na, bis Dm so gewahlt, dass die zahlenmittlere Molmasse des Stabilisators 3A und/oder SB 
groBer 350 g/mol, besonders bevorzugt > 700 g/mol betragt. Ebenso isi es bevorzugt, dass die Molmasse der Anlioxidan- 
tien 0) kleiner als 5000 g/mol, besonders bevorzugt unter 1500 g/mol liegt. 

[0026] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform werden Antioxidantienmischungen verwendet, deren Polydi- 
spersitat Pd groBer 1 ist, d. h., ihre zahlenmitdere Molmasse ist kleiner als ihre gewichtsmittlere Molmasse ist. Dies ist im 
allgemeinen dann ertiillt, wenn das Antioxidans aus einer Mischung aus verschiedenen Molekulen der Slruktur 3A Oder 
3B mil unterschiedlichen n bestehi. 

[0027] Es kann von Vorteil sein, wenn nicht ein einzelnes phenolisches Antioxidans verwendet wird, sondcm dass Mi- 
schungen von phenolischen Antioxidantien zur StabiHsierung eingesetzt werden, da dadurch das Ausbluhverhalten po- 
sitiv beeinflusst wird. Bei spiel sweise kann es von Vorteil sein, stattX % Trganox® 1010 zur Stahilisierung von einem Po- 
lyether-TPU zu nehmen, je 0,5 x % der Stabilisatoren Irganox® lOlO und Irganox® 1098 einzusetzen. Prinzipiell konnen 
alle phenolischen Antioxidantien, die den oben beschrieben Bedingungen zu Molmasse und Schmelzpunkt entsprechen 
eingesetzt werden. ' 
[0028] Besonders bevorzugt sind Mischungen, die Irganox® 1010 enthalten und/oder solche Mischungen, die phenoli- 
sche Antioxidantien gemaB den allgemeinen Formeln 3A und 3B enthalten. 

[0029] Aliemativ oder zus^tzlich zu Verbindungen gemaB den allgemeinen Formeln 3A und 3B konnen noch -Me- 
thylene-bis-(4.methyl-6.tert.butyl-phenol), 2,2'-Isobutylidene.bis-(4,6-dimethylphenol) und 4.4*-ButyUdene-bis-(2- 
tert.butyI-5-methyl-phenol) als bevorzugte Antioxidantien (i) eingesetzt werden. 
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[0030] Slerisch gehinderte Amine auch 'Hindered Amine Light Stabilizers' (HALS-Verbindungen) genannt, stellen die 
Komponente (ii) des Stabilisatorengemisches dar. Die Akii vitat der HALS-Verbindungen beruht auf ihrer Fahigkeii, Ni- 
troxylradikale zu bilden die in den Mechanismus der Oxidation von Polymeren eingreift. HALS geken als hocheffiziente 
UV-Stabilisatoren fur die meisten Polyniere. Dementsprechend sind alle sterisch gehinderten Amine, die in der Lage 
sind, Nitroxylradikale zu bilden, alFKomponente (ii)~aes ernnciungsgemaB^Stabilisatorengemisches geeigfietrHAtS" 
Verbindungen sind allgemein bekannl und kommerziell erhaltlich. 

[0031] Als Hindered Amine Light Stabilizer werden im allgemeinen oligomere Hindered Amine Light Stabilizer ge- 
nommen. Oligomere Hindered Amine Light Stabilizer bedeutet hierbei, dass die Molmasse der Hindered Amine Light 
Stabilizer grober 400g/mol ist. Ferner sollte die Molmasse der bevorzugten HALS-Verbindungen nicht groBer als 
1 0000 g/mol, besonders bevorzugt nicht groBer als 5000 g/mol sein. 

[0032] Als HALS-Verbindung (ii) sind beispielsweisc solche Molekiile bevorzugt, die einen Rest gemaB der allgemei- 
nen Formel 4 als Wrkstoifgruppe beinhalten. 



in der Xi, X2, Yi, Y2 unabhangig voneinander Wasserstoff, geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkylreste mit 1 bis 
12 Kohlenstoffatomen bedeuten 

und in der Ki ein Wasserstoffatom, ein Alkylradikal mit 1 bis 14 Kohlenstoffatomen, ein Acylradikal mit 2 bis 18 Koh- 
lenstoffatomen, ein Arylrest mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen, ein Alkoxyradikal mit 2 bis 19 Kohlenstoffatomen und ein 
Aryloxy-carbonyl Radikal mit 7 bis 12 KohlenstoITalomen ist 

und in der K2 ein Wasserstoffatom odcr cine kovalcntc Bindung ist, ubcr die die Wirkstoffgruppc 4 mit dcm rcstlichcn 
Molekial der HALS-Verbindung verbunden ist. 

[0033] Beispiele fur oligomere Hindered Amine Light Stabilizer (ii) sind bis-(2,2,6,6-ietramethylpiperidyl) sebacat, 
bis-(l,2,2,6,6-pentamethylpiperidyl) sebacat (Tmuvin® 765, Ciba Spezialitatenchemie AG), n-Butyl-3,5-di-terLbutyi-4- 
hydroxybenzyl malonsaure bis- (l,2,2,6,6-pentan-methylpiperidyl)ester, das Kondensationsprodukt aus 1-hydroxyethyl- 
2,2,6,6-tetramethyl-4-hydroxypiperidineand succinic acid (Tmuvin® 622), das Kondensationsprodukt aus N,N'-(2,2,6,6- 
tetramethylpiperidyl)-hexaraethylenediamine and 4-tert-octylamino-2,6-dichloro-s-triazine, tris-(2,2,6,-teU:amethylpipe- 
ridyl)-bis-(3,3,5,5-tetraniethylinperazinon). Bis (l-octyloxy-2,2,6,-tetrametliylpipericUn-4-yl) sebacat, 
und Uvinul® 4050 H. 

[0034] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden als Komponente (ii) Gemische aus HALS-Verbindungen einge- 
seizt. Beispielsweise kann es vorteilhaft sein, ein HALS mit einer Molmasse > 2000 g/mol mit einem HALS einer Mol- 
masse < 1000 g/mol zu mischen. 

[0035] Als Komponente (iii) werden im erfindungsgemaBen Stabilisatorengemisch UV-Absorber verwendet. Im allge- 
meinen konnen als UV-Absorber solche Verbindungen in Betracht gezogen werden, die in der UV-A-Region des Spek- 
tralbereiches UV-Licht absorbieren. Derartige Verbindungen sind allgemein bekannl und kommerziell ertiaWich. 
[0036] In einer bevorzugten Ausfulirungsform werden als UV-Absorber (iii) Derivate der Diphenylcyanacr>'late, der 
Benzotriazole, der Benzophenone und/oder Derivate der Diarylbutadiene verwendet. Insbesondere werden UV-Absorber 
auf Basis von Benzotriazolen verwendet. 

[0037] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform weisen die UV-Absorber (iii) eine Molmasse von groBer als 300 g/mol, 
insbesondere groBer als 390 g/mol, auf. Ferner sollten die bevorzugt verwendeien UV-Absorber (ii) eine Molmasse von 
nicht groBer als 5000 g/mol, besonders bevorzugt von nichl groBer als 2000 g/mol aufweisen. Weiterhin ist bevorzugt, 
dass die UV-Absorber (iii) Reste enthalten, welche chemische Funktionalitaten enthalten, die mit Isocyanatgruppen oder 
OH-Gruppen reagieren konnen. Derartige Reste kOnnen z. B. Alkohole, primare und sekundare Amine, Sauregruppen, 
Estergruppen, Epoxide sein. 

[0038] Besonders bevorzugt wird ein UV-Absorber (iii) auf Basis eines Benzotriazols verwendet. Beispiele fur Ben- 
zotriazole sind 2-(2'-Hydroxyphenyl)-benzotriazole, z. B. 5'-methyl, 3*,5'-ditert-butyl-, 5-tert-butyl, 5'-(l,l,3,3-tetrame.- 
thylbutyl)-, 5-chloro-3',5'-di-tert-butyl-, 5-chloro-3'-tert-buty 1-5 -methyl-, 3- sec-butyl- 5-tert-butyl-, 4'-octoxy, 3'^'-di- 
tert-amyl-, 3',5-bis-(a,a-dimethylbenzyl), 3/-tert-butyl-5 -(2-(omega-hydroxy-octa-(ethylenoxy)carbonyl-ethyl)-, 3'-do- 
decyl-5-methyl, and 3'-tert-butyl-5'-(2-octyloxycarbonyl)ethyl-, und dodecylated-5'- methyl Derivate. Beispiele fiir be- 
sonders geeignete Benzotriazole sind linuvin® 213, das Tmuvin® 328 und das linuvin® 571. 

[0039] Als Komponente (iii) des erfindungsgemaBen Stabilisatorengemisches konnen bevorzugt auch Gemische von 
zwei oder mehr der genannten UV-Absorber (iii) eingesetzt werden. 

[0040] Als Komponente (iv) wird im erfindungsgemaBen Stabilisatorengemisch eine Phosphorverbindung verwendet. 
Ebenfalls kann auch ein Gemisch aus 7.wei oder mehrPhosphorverbindungen verwendet werden. 

[0041] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden als Phosphorverbindungen Organophosphorverbindungen des 
uivalenten Phosphors, wie beispielsweise Phosphite und Phosphonite, verwendet. Beispiele fiir geeignete Phosphorver- 
bindungen sind, Triphenyl phosphit, Diphenylalkylphosphit, Phenyldialkylphosphit, Tris-(nonylphenyl) phosphit, Tri- 
laurylphosphit, Trioctadecylphosphit, Di-stearyl-pentaerythritol diphosphit, Tris-(2,4-di-terl-butylphenyi) phosphit, Di- 
isodecylpentaerythritol diphosphit, Di-(2,4-di-ten-butylphenyl)pentaerythritol diphosphit, Ttistearyl-sorbitol triphos- 
phit, Tetrakis-(2,4-di-tert-butylphenyl) 4,4'-diphenylylenediphosphonit, Trisisodccylphosphit, Diisodecylphenylphos- 
phit und Diphenylisodecylphosphit oder Gemische daraus. 

[0042] Die Phosphorverbindungen sind insbesondere dann geeignet, wenn sie schwer zu hydrolysieren sind, da die 
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Hydrolyse einer Phosphorverbindung zur korrespondierenden Saure zu einer Schadigung des Polyurethans, insbeson- 
dere des Polyesterurethans fuhren kann. Denienisprechend sind insbesondere fur Polyesterureihane die Phosphor verbin- 
dungen geeignei, die besonders schwer hydrolysieren. Beispiele fur solche Phosphorverbindungen sind Di-polypropy- 

lenglykolphAnyiphospiiiU_Tii^^^ 

S burylphenyl) phosphit, Tetrakis-(2,4-di-ieri-butylphenyl) 4,4'-diphenylylenediphosphonit und Di-(2,4-di-tert-butylphe- 
nyl)-penlaerythritol diphosphit oder Gcmische davon. 

[0043] Im erfindungsgemaBen Slabilisalorengeinisch isl der Anieil der Komponenten (i) bis (iv) im allgemeinen nicht 
begrenzl. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Antioxidans (i) in einer Menge von 10 bis 50 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugl von 20 bis 40 Gew.-%, die HALS- Verbindung (ii) in einer Menge von 10 bis 50 Gew.-%, besonders be- 
10 vorzugi von 1 5 bis 40 Gew.-%, der UV- Absorber (iii) in einer Menge von 1 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugl von 10 
bis 25 Gevi^.-%, und die Phosphorverbindung (iv) in einer Menge von 1 bis 50Gew.-%, besonders bevorzugl von 5 bis 
25 Gew.-^., bc/ogen auf das Gesamlgewichi des Stabilisalorengemisches eingesetzt werden. 

1 0044] Das crfindungsgemaBe Siabilisatorengemisch kann zur Stabilisierung von Polyurethanen bzw. zur Herstellung 
von siabilisierten Polyurethanen verwendet werden. Im allgemeinen ist die Verwendung fur kompakte und zellige Poly- 
is urcihanc nioglich. Bevorzugl wird das erfindungsgemaBe Siabilisatorengemisch zur Stabilisierung von elaslomeren Po- 
lyurcilian, insbesondere von thermoplastischen Polyurethan verwendet. 

|(M>45| Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen, insbesondere von TPUs, sind allgemein bekannt. Beispielsweise 
kv^nncn Polyurethane, bevorzugl TPUs, durch Umsetzung von (a) Isocyanaten mil (b) gegenuber Isocyanaten reakliven 
Vcrbimlun^cn niit einem Molekulargcwichl von 500 bis 10 000 und gegcbenenfalls (c) Kellenverlangeningsmilleln mil 
> » cinciii Mx>li:ivuLiri:cwicht von 50 bis 499 gegcbenenfalls in Gegenwart von (d) Katalysatoren und/oder (e) iiblichen Hilfs- 
iin.i/txlcr 'AjKai/siort'en hersielll werden. 

(IMU^I III! I oiL*cnilen soUen beispielhaft die Ausgangskomponenlen und Verfahren zur HersleUung der bevorzugten 
P.»l\urLtti.iru a irv^-Mellt werden. Die bei der Herstellung der Polyurethane ublicherweise verwendeten Komponenten 
: .1 I h . s. K -v-rvnenfalls (c), (d) und/oder (e) soUen im Folgenden beispielhaft beschrieben werden: 

\'' f . linwhe Isocyanale (a) kunnen allgemein bekannle aliphadsche, cycloaliphatische, araliphalische und/ 
. »u ? .ts ist^Jic Isocyanalc cingcsclzi werden, beispielsweise Tri-, Tctra-, Pcnta-, Hcxa-, Hcpla- und/oder Okla- 
I ! K : : ^ « ? . !. i K \ anal, 2-Melhyl-pentamethylen-diisocyanat-l ,5,2-Ethylbutylen-diisocyanat-l,4, Pentamethylen- 
. i : ! K \ .1 ' : ; > . Bulylen-diisocyanat- 1 ,4, 1 -Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan Osopho- 

Mi i» ^ s » IPDI), 1,4- und/oder 1,3-Bis(isocyanalomethyl)cyclohexan (IDQ3I), 1,4-Cyclohexan-diisocyanal, 

I NK*ih\i ; 4 und/oder -2,6-cyclohexan-diisocyanat und/oder 4,4-, 2,4- und 2,2'-DicyclohexyLmethan-diisocya- 
ii-i! J.: . :.4 - und/oder 4,4-Diphenylmethandiisocyanat (MDI), 1^-Naphthylendiisocyanat (NDI), 2,4- und/oder 
i.»ui\ kfidusocyanal (TDI), Diphenylmethandiisocyanat, 3,3'-DimethYl-diphenyl-diisocyanal, 1,2-Diphenylet- 
1 1 .11 k 1 1 1 V K V .1 1 lat und/oder Pheny lendiisocy anai. 

35 b » \Ih j:cccnuber Isocyanaten reaktive Verbindungen (b) konnen die allgemein bekannten gegenuber Isocyanaten 

rc.ikiivcn Verbindungen eingeselzl werden, beispielsweise Polyesterole, Polyelherole und/oder Polycarbonatdiole, 
liic iibltclicrweise auch unter dem Begriflf "Polyole" zusammengefasst werden, mil Molekulargewichten von 500 bis 
S(« > ). hcx orzugt 600 bis 6000, insbesondere 800 bis 4000, und bevorzugl einer mittleren Funkdonalilat von 1,8 bis 
2..K hc\i^r/.ugl 1,9 bis 2,2, insbesondere 2. Bevorzugl setzt man Polyetherpolyole ein, beispielsweise solche auf der 

40 Ujs;v von allgemein bekannten Slartersubstanzen und iiblichen Alkylenoxiden, beispielsweise Elhylenoxid, Propy- 

Icnovnt umi/oder Butylenoxid, bevorzugl Polyelherole basierend auf Propylenoxid-1,2 und Elhylenoxid und insbe- 
vMulciv Polyoxytetrametliylen-glykole. Die Polyelherole weisen den Vorteil auf, dass sie eine hohere Hydrolysesta- 
hiliiiii als l\>!yeslerole besitzen, 

c) A Is Kfiicnverlangerungsmiltel (c) konnen allgemein bekannte aliphatische, araliphausche, aromatische und/ 

45 (xlcr cycloaliphatische Verbindungen mil einem Molekulargewicht von 50 bis 499, bevoizugt 2-funktionelle Ver- 

bindungen, eingesetzt werden, beispielsweise Diamine und/oder Alkandiole mil 2 bis 10 C-Atomen im Alkylenrest, 
in.Kbcsondere Butandiol-1,4, Hexandiol-1,6 und/oder Di-, Tri-, Teu*a-, Penta-, Hexa-, Hepla-, Okta-, Nona- und/oder 
Dckaalkylenglykole mil 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, bevorzugl entsprechende Oligo- und/oder Polypropylengly- 
kok\ wobei auch Mischungen der Keltenverlangerer eingesetzt werden konnen. 

50 d) Cicciirncce Katalysatoren, welche insbesondere die Reakdon zwischen den NCO-Gruppen der Diisocyanate (a) 

und den I Ivtlroxylgruppen der Aufbaukomponenten (b) und (c) beschleunigen, sind die nach dem Stand der Technik 
bckannicn und iiblichen tertiaren Amine, wie z. B. Triethylamin, Dimethylcyclohexylarain, N-Methylmorpholin, 
N,N'-Dinicihylpiperazin, 2-(Dimethylaminoelhoxy)-elhanol, Diazabicyclo-(2,2,2)-oclan und ahnliche sowie insbe- 
sondcrc organische Metallverbindungen wie Titansaureester, Eisen verbindungen wie z. B, Eisen-{in)-acelylaceto- 

55 nai, Snn verbindungen, z. B. Zinndiacetal, Zinndiocioat, Zinndilaural oder die Zinndialkylsalze aliphatischer Car- 

bonsauren wie Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat oder ahnliche. Die Katalysatoren werden ublicherweise in 
Mengen von 0,0001 bis 0,1 Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teile Polyhydroxylverbindung (b) eingesetzt. 
e) Neben Katalysatoren (d) konnen den Aufbaukomponenten (a) bis (c) auch ubliche Ililfsmittel und/oder Zusatz- 
stoffe (e) hinzugefiigl werden. Genannt seien beispielsweise Treibmitlel, oberflachenakdve Subslanzen, Fiillstoffe, 

60 Flammschulzmittel, Keimbildungsmiltel, Oxidationsstabilisatoren, Gleit- und Kntformungshilfen, Farbsroffe und 

Pigmente, gegcbenenfalls zusatzlich zu den erfindungsgemaBen Siabilisatorengemisch weitere Siabilisatoren, z. B. 
gegen Hydrolyse, Licht, Hitze oder Verfarbung, anorganische und/oder organische Fullstoffe, Verstarkungsmiltel 
und Weichniacher. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform fallen unter die Komponente (e) auch Hydrolyseschutz- 
mittel wie beispielsweise polymere und niedermolekulare Carbodiimide. 

65 

[0047] Neben den genannten Komponenten a) und b) und gegebenenfalls c), d) und e) konnen auch KeUenregl^, ub- 
licherweise mil einem Molekulargewicht von 31 bis 499, eingesetzt werden. Solche Kettenregler sind Verbindungen, die 
lediglich eine gegenuber Isocyanaten reaktive funktionelle (iruppe aufweisen, wie z. B. monofunklionelle Alkohole, 
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monofunklionelle Amine und/oder inonofunklionelle Polyole. Durch solche Kettenregler kann ein RieBverhalten, insbe- 
sondere bei TPUs, geziell eingesteilt. werden. Keuenregler konnen im allgemeinen in einer Menge von 0 bis 5, bevorzugt 
0,1 bis 1 Gew.-Teile, bezogen auf lOO Gew.-Teile der Komponente b) eingesetzi werden und fallen definitionsgemaB un- 
ter die Komponente c). 

[0048] Alle in~dieser ScfinTt genannten Ivlolekulargewichte weisen die JbinHeit lg/mol]~aiJf. 5 
[0049] Zur Einstellung von Harte der TPUs konnen die Aufbaukomponenten (b) und (c) in relativ breiten molaren \fer- 
haltnissen variiert werden. Bewahrt haben sich molare Verhalinisse von Komponente (b) zu insgesamt einzusetzenden 
Kettenverlangerungsmitteln (c) von 10 : 1 bis 1 : 10, insbesondere von 1 : 1 bis 1 : 4, wobei die Harte der TPU mil zu- 
nehmendem Gehalt an (c) ansteigl. 

[0050] Bevorzugt werden zur Hersiellung der TPU auch Kettenverlangerer (c) verwendet. 10 
[0051] Die Umsetzung kann bei iiblichen Kennzahlen erfolgen, bevorzugt bei einer Kennzahl von 60 bis 120, beson- 
ders bevorzugt bei einer Kennzahl von 80 bis 110. Die Kennzahl ist definiert durch das Verhaltnis der insgesanit bei der 
Umsetzung eingesetzlen Tsocyanatgruppen der Komponente (a) zu den gegeniiber Tsocyanaten reaktiven Gruppen, d. h. 
den aktiven Wasserstoffen, der Komponenten (b) und (c). Bei eiiner Kennzahl von 100 komint auf eine Isocyanatgruppe 
der Komponente (a) ein aktives Wasserstoffatom, d. h. eine gegeniiber Isocyanaten reaktive Funktion, der Komponenten 15 
(b) und (c). Bei Kennzahlen iiber 100 liegen mehr Isocyanatgruppen als OH-Gruppen vor. 

[0052] Die Herstellung der TPU kann nach den bekannten Verfahren kontinuierlich, beispieisweise mit Reaktionsex- 
irudem oder dem Bandverfahren nach One-shot oder dem Prepolyiner verfahren, oder diskontinuierlich nach dem be- 
kannten Prepolymerprozess erfolgen! Bei diesen Verfahren konnen die zur Reaktion kommenden Komponenten (a), (b) 
und gegebenenfalls (c), (d) und/oder (e) nacheinander oder gleichzei tig miteinander vermischt werden, wobei die Reak- 20 
tion unmittelbar einsetzt. 

[0053] Beim ExuoiderN'erfahren werden die Aufbaukomponenten (a), (b) sowie gegebenenfalls (c), (d) und/oder (e) 
einzeln oder als Gemisch in den Extruder eingefuhrt, z, B. bei Temperaturen von 100 bis 280**C, vorzugsweise 140 bis 
250°C zur Reaktion gebracht, das erhaltene TPU wird exUrudiert, abgekuhlt und granuliert. 

[0054] Die Verarbeitung der erfindungsgemaB bergestellten TPUs, die ublicherweise als Granulat oder in Pulverform 25 
vorliegen, zu den gewunschten Folien, Foniiteilen, Rollen, Fasem, Verkleidungen in Autoinobilen, Schlauchen, Kabel- 
stcckcm, Faltcnbalgcn, Schlcppkabcln, Kabclunaniantclungcn, Dichtungcn, Ricmcn odor Dampfuhgsclcmcntcn crfolgt 
nach iiblichen Verfahren, wie z. B. Spritzguss oder Extrusion. 

[0055] Zur Siabilisierung von Polyurethanen und werden die Komponenten (i) bis (iv) in das Polyurethan eingebracht. 
Die erfindungsgemaBen stabilisienen Polyurethane enthalten das erfindungsgemafie Stabilisatorengemisch. 30 
[0056] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt das zu stabilisierende Polyurethan im allgemeinen 0,1 bis 
5 Gew.-% an Antioxidans (i), bezogen auf das Gesamtgewicht des Polyurethans. 

[0057] Ist das zu stabilisierende TPU ein Polyether-TPU mit einer Shoreharle kleiner Shore 54 D, wird das Antioxi- 
dans (i) iiblicherweise in Konzentrationen von 0,1 bis 5 Gewichtsprozent (Gew.-%), bevorzugt 0,1 bis 1 Gew.-%, beson-. 
ders bevorzugt 0,5 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des TPU eingesetzt. 35 
[0058] Ist das zu stabilisierende TPU ein Polyester-TPU oder ein Polyether-TPU mit einer Shoreharte groBer oder 
gleich Shore 54 D, wird das Antioxidans (i) ublicherweise in Konzentrationen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 
1 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,25 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des TPU eingesetzt. 
1 0059] Die HALS-Verbindungen (ii) werden zur Siabilisierung von Polyurethanen ublicherweise eingesetzt in Kon- 
zenu-ationen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 3 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das 40 
Gesamtgewicht des Polyurethans. 

10060] Die UV- Absorber (iii) werden zur Siabilisierung von Polyuredianen ublicherweise in Konzentrationen von 0.01 
bis 2 Gew.-%, bevorzugt 0.05 bis 1 Gew.-% besonders bevorzugt 0,15 bis 0.25 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
des Polyurethans, eingesetzt. 

[0061] Die Phosphorverbindungen (iv) werden zur Siabilisierung von Polyurethanen ublicherweise in Konzentratio- 45 
nen von 0.01 bis 5 Gew.-%, bevorzugt von 0,02 bis 0,5 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,05 bis 0,25 Gew.-%, bezo- 
■ gen auf das Gesamtgewicht des Polyurethans, eingesetzt. 

[0062] Ist das TPU ein Polyester-TPU, so wird bevorzugt zusatzlich ein Hydrolyseschutzmittel zugegeben. Bevorzugte 
Hydrolyseschuizmittel sind polymere und niedermolekulare Carbodiimide. Hydrolyseschutzmittel werden im allgemei- 
nen in einer Konzentration von 0,05 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 2 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 1 Gew.-%, bezogen 50 
auf das Gesamtgewicht des TPU, zudosiert. 

[0063] Zur Hersiellung der erfindungsgemaBen Polyurethane, enthaltend die vier Komponenten (i) bis (iv) des erfin- 
dungsgemaBen Stabilisatorengemisches, sind verschiedene Verfahren moglich. 

[0064] Die vier Komponenten (i) bis (iv) des Stabilisatorengemisches konnen vor der Syn these des Polyurethans zu 
den Rohstoffen zudosiert werden, bevorzugt wenn die Komponenten (i) bis (iv) mischbar mit den Ausgangsstoffen des 55 
Polyurethans sind. Beispieisweise konnen die Komponenten (i) bis (iv) der Polyolkomponente (b) oder der Isocyanat- 
komponente (a) zugegeben werden. Ebenfalls ist es mGglich, dass unterschiedliche Stabilisarorkomponenten unier- 
schiedlichen Komponenten zur Herstellung des Polyurethans zugegeben werden. Beispieisweise konnen die Komponen- 
ten (i) bis (iii) der Polyolkomponente (b) zugesetzt werden und die Stabilisatorenkomp>onente (iv) der Isocyanatkompo- 
nente(a). 60 
[0065] Die Stabilisatoren komponenten (i) bis (iv) konnen auch wahrend der Synthese der Polyurethane, z. B. des 
TPUs, zudosiert werden. Beispieisweise konnen die vier Stabilisatorenkomponenten (i), (ii), (iii) und (iv) einzeln zu den 
Eduktstromen des Reaktors, bzw, wenn das TPU iiber ein Reaktionsextrusionsverfahren hergestellt wird, direkt in den 
Extruder dosiert werden. Besonders vorteilhaft ist es hierbei, wenn die vier Wirkstoffkomponenten vor der Dosierung ge- 
mischt und dann als eine fertige Vormischung zudosiert werden konnen. 65 
[0066] Des weiteren konnen die vier Komponenten (i) bis (iv) des erfindungsgemaBen Stabilisatorengemisches erst bei 
der Verarbeitung, z. B. bei einem Extrusions- oder Spritzgussprozess zum TPU gegeben werden. Auch hier ist es beson- 
ders vorteilhaft wenn die vier Wirkstoffkomponenten vor der Dosierung gemischt und dann als eine fertige Vormischung 
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zudosiert werden konnen. 

[0067] SchlieBlich konnen die vier Komponenien der Siabilisierung auch in hoher Konzentration in ein TPU eingear- 
beitet werden. Dieses Konzentrat wird dann granuliert. und als Additiv wahrend der Verarbeitung eines nichtstabilisierten 
TPU zudosiert. 

5 [0068] Somil urafasst das erfindiingsgemaBe Verfahren zur Herstellung von stabilisierten Polyurethanen die Umset- 
zung von 

a) Polyisocyanaten mil 

b) Verbindungen mit niindestens zwei gegenuber Isocyanaten reaktiven Wasserstoft'atomen und 
10 c) gegebenenfalls Kettenverlangerungsmitteln, 

d) gegebenenfalls Katalysatoren und. 
gegebenenfalls Zusatzstoffen, 

dadurch gekennzeichnel, dass ein phenolisches Antioxidans (i), cine HALS- Verbindung (ii), ein UV-Absorber (iii) und 
15 eine Phosphorverbindung (iv) einer oder mehreren der Komponenien a) bis e) oder dem aus der Umsetzung der Kompo- 
nenien a) bis e) resullierenden Polyurelhan zugegeben werden, wobei die Zugabe der Verbindungen (i) bis (iv) separat 
Oder im Gemisch erfolgen kann. 

[0069] Die erfindungsgemSBen Polyurethane, insbesondere thermoplaslischen Polyurethane werden bevorzugt zur 
Herstellung von Formgegenstanden, bevorzugt von Folien, Schuhsohlen, Rollen, Fasern, Verkleidungen in Automobi- 
20 len, Wischerblatter, Schlauchen, Kabelstecker, Faltenbalge, Schleppkabel, Kabelununantelungen, Dichtungen, Riemen 
Oder Dampfungselemente verwendet, wobei diese die eingangs dargestellten Vorteile aufweisen. 
[0070] Die Erfindung soil anhand der nachstehenden Beispiele veranschaulicht werden. 



25 



35 



Materialien und Gerate 



[0071] UV Tests wurden durchgeFuhrt mil eineiii QUV Gerate der Fa. Q-Panel Lab Products, ausgerustet mil einer 
UYA-Lcuchtstofflampc UVA 340 mit cincm Inlcnsilatsmaximum bci 340 nm. 

[0072] UV- Tests nach DIN 75 202 wurden durchgefiihrt mit einem Atlas CI 35 A Xenon weather-ometer. 
[0073] Die Yellowness-Indices wurden bestimmt mit einem Farbmessgerat Hunterlab Ultra Scan 
30 Irganox® und Unuvin® sind Handelsnamen der Ciba Speziaiilatenchemie Lamperlheim GmbH. 
Naugard® ist ein Handelsname der Uniroyal Chemical. 
Uvinul® ist ein Handelsname der BASF Aktiengesellschaft, Ludwigshafen. 



Beispiel 1 



[0074] In einen 2-1-WeiBblecheimer wurden 1000 Gramm eines Polyesterols (LP 1010, BASF Aktiengesellschaft) auf 
80°C aufgeheizt. AnschlieBend erfolgte unter Ruhren die Zugabe der Stabilisatoren. Art und Menge der Stabilisatoren 
sind in Tabelle 1 zusammengefasst Danach wurden 88 g 1,4-Butandiol zugegeben. Nach anschlieBender Erwarmung der 
Losung auf 75*'C wurden 500g 4,4-MDI (Methylendiphenyldiisocyanat) zugegeben und so lange geruhrt, bis die Lo- 
40 sung homogen war. AnschlieBend wurde die Reaktionsmasse in eine flache Schale gegossen und bei 125**C auf einer 
Heizplatie 10 min getempert. Danach wurde die entstandene Schwarte in einem Heizschrank 24 Slunden bei 100°C ge- 
tempert. Nach dem Granulieren der GieBplatten wurden diese auf einer Spritzgussmaschine zu 2 mm Spritzplatten ver- 
arbeitet. Das Produkt hat eine Shoreharte von Shore 85 A, 

[0075] Zum Vergleich wurden die Versuche V 1.1, 1.2, 1.6, 1.11 und 1.13 durchgefuhrt, die kein erfindungsgemaBes 
45 Stabilisatorengemisch enthalten. 
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Tabelle 1 

Ubersicht liber Stabiisatorgehalt der Versuchsniuster 
Alle Produkte enlhalten zusatzlich das Hydrolyseschutzadditiv Elastostab HOI® (Elastogran GmbH) 



Versuchsnr. 


Antioxidant (i) 


HALS (ii) 


UV-Absoiber (iii) 


Phosphit (iv) 


Vl.l 


- 


- 


- 


— 


V L2 


0,5%Irganox^ 1125 


0^5% Tinuvin^ 622 


0,15% Tinuvin^ 213 


- 


1.3 


0,5%Irganox^ 1125 


0^5% Tinuvin^ 622 


0,15% Tinuvin^ 213 


0,05% Naugard^ P 


1.4 


0,5%Irganox^ 1125 


0^5% Tinuvin^ 622 


0,15% Tinuvin^ 213 


0,15%Naugard^P 


1.5 


0,5%Irganox^ 1125 


0,25% Tinuvin^ 622 


0,15% Tinuvin^ 213 


0,25%Naugard^P 


V 1.6 


0,5%IiBanox^ 1125 


0,25% Tinuvin^ 622 


0,25% Tinuvin^ 213 




1.7 


0,5%Irganox^ 1125 


0,25% Tinuvin'*' 622 


0,25% Tinuvin^ 213 


0,05% Naugaid^ P 


1.8 


0,5%Irganox^ 1125 


0,25% Tinuvin^ 622 


0,25% Tinuvin^ 213 


0,15%Naugard^P 


1.9 


0,5%Irganox^ 1125 


0,25% Tinuvin^ 622 


0,25% Tinuvin^ 213 


0,25%Naugard^P 


1.10 


0,5%Irganox^ 1125 


0;Z5%Tinuvin**'622 


0,25% Uvinul^ 3039 


0,25%Naugard^P 


V 1.11 


0,5%Irganox^ 1125 


0,25% Tmuvin^ 622 


0,25% Uvinul^ 3039 




1.12 


0,5%Irganox^ 1125 


0^5% Tinuvin^ 622 


0,5%Uvinul^ 3039 


0,25%Naugard^P 


V 1.13 


0,5% Irganox^ 1125 


0,25% Tinuvin^ 622 


0,5% Uvinur 3039 





10 
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Beispiel2 

[0076] Die Spritzplartcn aus Bcispicl 1 wurdcn nach DIN 75202 bzw. in cincm QUV Tcstgcrat (UVA Lcuchtstofflampc 
UVA-340) bestrahlt. AnschlieBend wurde der Yellownessindex der Probe gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zu- 
sammengefassL Vergleicht man die Yellownessindices der Probe 1.1 (O-Probe) und der weiteren Vergleichsproben mit 
denen der erfindungsgemaB stabilisierten Proben, wird die Wirksamkeit der erfindungsgemaBen Stabilisatormischungen 
deutlich. 

[0077] Aus der Messung des Yellownessindex der Proben vor der Belichtung geht zudem deutlich hervor, dass alle 
Proben, welche die erfindungsgemaBe Kombination aus Antioxidans, UV- Absorber, HALS und Phosphit enthalten, bei 
gleicher Menge des gleichen UV- Absorbers eine geringere Anfangsverfarbung zeigen, als Proben, die nur eine Kombi- 
nation aus Antioxidans, UV- Absorber und HALS enthalten. 

TabeUe2 

Ergebnisse der Belichtung der Proben aus Beispiel 1 ' * 



Probe 


Yellowness-Index YI 


0-Probe 


24 h QUV 
( 340 mn ) 


24 h Atlas 
(DIN 75 202) 


Vl.l 


1,6 


31,9 




V1.2 


1,96 


3,51 


3,02 


1.3 


1,67 


3,68 


2^0 


1.4 


1,60 


3,48 


2.13 


1.5 


1,48 


2.59 


2,8 


V1.6 


2,89 


5,16 


3,52 


1.7 


1,98 


3,58 


2,16 


1.8 


1,77 


3,40 


2.11 


1.9 


1,80 


3,24 


2.17 


1.10 


1,43 


6,21 


3,32 


VI. 11 


1,84 


6,93 


3,84 


1.12 


1,58 


8,86 


3,18 


V1.13 


1,97 


6,64 


3,47 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



Beispiel 3 

[0078] In einen 2-l-Wei6blecheimer wurden 800 g eines Polyesrerols (LP 1010, BASF Aktiengesellschaft) auf SO^'C 
aufgeheizt. AnschlieBend erfolgte unier Ruhren die Zugabe der Stabihsatoren. Art und Menge der Stabilisatoren sind in 
Tabelle 3 aufgefuhrt. AnschlieBend wurden 174 g 1,4-Butandiol zugegeben. Danach wurde die Losung auf 75^C cr- 
warmt. Dann wurden 688 g 4,4 -MDI zugegeben und so lange geruhrt, bis die Losung homogen war, AnschlieBend 
wurde die Reaktionsmasse in eine flache Schale gegossen und 10 min auf einer 125^C] heiBen Heizplatte getempert. Es 
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folgte eine 24 stiindige Temperung der Schwarte bei 100"C in einem Heizschrank. Nach dem Granulieren der GieBpl al- 
ien wurden diese auf einer Sprilzgussmaschine zu 2 mm Sprilzplaiten verarbeiiet. Die Produkie haben eine Shoreharie 
von Shore 60D. 

[0079] Zum Vergleich wurden die Versuche V 3.1, 3.2, 3,6, 3.11 und 3.13 durchgefuhrt, die kein erfindungsgemaBes 
5 Stabilisatorengemisch enthalten. 

Tabelle 3 

Zusammenfassung der Stabilisatoigehalte derProben 

lU 

AlleProben enthalten zusatzlich das Ilydrolyseschutzadditiv Blastostab IIOl® (Elastogran Gmbll) 



Versuchsnr. 


Antioxidant (i) 


HALS (ii) 


UV -Absorber (iii) 


Phosphit (iv) 


V3J 










V3,2 


0,5%Irganox^ 1125 


0,25% Tinuvin^ 622 


0,15% Tinuvin^ 213 




3.3 


0,5%Irganox^ 1125 


0^5% Tinuvin^ 622 


0,15% Tinuvin^ 213 


0,05%Naugard^P 


3.4 


0,5% Irganox'*' 1125 


0,25% Tinuvin^ 622 


0,15% Tinuvin^ 213 


0,15%Naugard^P 


3.5 


0,5%Irganox^ 1125 


0,25% Tinuvin^ 622 


0,15% Tinuvin^ 213 


0,25%Naugard^P 


V3.6 


0,5%Irganox^ 1125 


0,25% Tinuvin^ 622 


0,25% Tinuvin^ 213 




3.7 


0,5%Iiganox^ 1125 


0,25% Tinuvin^ 622 


0,25% Tinuvin^ 213 


0,05%Naugard^P 


3.8 


0,5%Irganox^ 1125 


0,25% Tinuvin^ 622 


0,25% Tinuvin^ 213 


0,15%Naugard^P 


3.9 


0,5%Irganox^ 1125 


0,25% Tinuvin^ 622 


0,25% Tinuvin^ 213 


0,25%Naugard^P 


3,10 


0,5%Irganox^ 1125 


0,25% Tinuvin^ 622 


0,5% Uvinul^ 3039 


0,25%Naagard®P 


V3.ll 


0,5%Irganox^ 1125 


0,25% Tinuvin^ 622 


0,5% Uvinul^ 3039 




3.12 


0,5%Irganox^ 1125 


0,25% Tinuvin^ 622 


0,25% Tinuvin^ 571 


0,25%Naugaxd^^ 


V3.13 


0,5%Irganox^ 1125 


0;i5%Tinuvm^622 


0,25% Tinuvin^ 571 





Beispiel 4 

[0080] Die Sprilzplatten aus Beispiel 3 wurden nach DIN 75 202 bzw. in einem QUV Testgerat (UVA Leuchtstoff- 
laiiip)e UVA- 340) bestrahlt. AnschlieBend wurde der Yellownessindex der Probe gemessen. Die Ergebnisse sind in Ta- 
belle 4 zusammengefasst. Vergleicht man die Yellownessindices der Probe 3.1 (0-Probe) und die der anderen Vergleichs- 
versuche mit denen der stabilisierten Proben, wird die Wirksamkeit der erfindungsgemaBen Stabilisabormischungen 
deutlich. 

[0081] Aus der Messung des Yellownessindex der Proben vor der Belichtung gehi zudem deutlich hervor, dass alle 
Proben, welche die erfindungsgemaBe Kombination aus Antioxidans, UV- Absorber, HALS und Phosphit enthalten, bei 
41) gleicher Menge des gleichen UV-Absorbers eine geringere Anfangsverfarbung zeigen, als Proben, die nur eine Kombi- 
nation aus Andoxidans, UV- Absorber und HALS enthalten. 

TabeUe4 

45 Zusammenfassung der Belichtung der Proben aus Beispiel 3 



Probe 


Yellowness-Index YI 


0-Probe 


24 h QUV* 
(340 nm) 


24 h Atlas* 
(DIN 75 202) 


V3.1 


1,7 


193 


23,9 


V3.2 


2,86 


5,93 


4,28 


3.3 


233 


5,19 


2,67 


3.4 


234 


5,45 


2,84 


3.5 


2,15 


5,58 


3,04 


V3.6 


2,89 


5,16 


332 


3.7 


2,52 


4,63 


2,92 


3.8 


2.18 


4,43 


334 


3.9 


.2,21 


4,08 


231 


3.10 


236 


5,96 


4,12 


V3.ll J 


2,49 


5,77 


4,13 


3.12 


2,34 


3,51 


2,42 


V3.13 


2,98 


4,58 


3,60 
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Beispiel 5 

[0082] 120 g eines Polyethylenglykols (Pluriol E 200, BASF Aktiengesellschaft) (MW: 198,58 g/mol; 0,6043 mol) 
wurden mil 346,3 g 3-(3,5-Di-tert.butyl-4-hyciroxyphenyl)propionsauremethyiesier (292,4 g/moi; 1,1844 mol) sowie 
1000 ppm Kaliummethyla! in einen Vierhalskolben gegeben. Die Subsianzen wurden unter einem permanenten Stick- 
stoffsironi auf 145°C aufgeheizt. Das entstehende Methanol wurde abdesdlliert. Der Umsaiz wurde bis zur vollstandigen 
Umseizung der Einsatzstoffe mittels GPC verfolgt. Danach wurde die Reaktionsmischung auf 90°C abgekuhlt und 
850 ppm Phosphorsaure zur Reaktionsmischung gegeben. Es wurde 30 min geruhn, dann wurden 3% Wasser (bezogen 
auf den Gesamiansatz) zur Mischung zudosierl und 60 min geriihrt. Anschlie(.^end wurde das Wasser unter Vakuum bei 
MOX' abgeu-enni und der Stabilisator durcli Filtration von den entslandenen Salzkrisiallen befreit. Der so heigestellie 
Stabilisator ist amorph und fiiissig. 

Bei spiel 6 

[0083] Aus dem in Beispiel 5 hergestellten Stabilisator so wie Tmuvin® 765, Tinuvin® 571 und Naugard® P wurde im 
Verhaltnis 2:1:1:1 eine Mischung heigestellt. 

[0084] Die einzelnen Komponenten wurden in ein Schraubdeckelglas eingewogen und anschlieBend auf 80X' aufge- 
heizt. Nach der Aufheizphase wurden die Komponenten fur 30 Sekunden mit einem KPG-Ruhrer hbmogen vermischt. 
Das so erhaltene Produkl war bei 80°C so niedrigviskos, dass es mit entsprechenden Pumpen ohne Probleme gefordert 
werden konnte. Das Gemisch ist auch nach Abkiihlung auf Raumlemperatur optisch homogen, so dass es zu keinen Ent- 
mischungen in diesem System kommt, was technologisch einen groBen Vorteil darstellt, da das ( lemisch so uber nur eine 
Dosiereinheit zum Polymer zudosiert werden kann. 

Beispiel 7 

f^^^5]^ In einem WeiBblecheiiiier wurden 250 g PTHF 1000 (Polyether MW: 1000 g/mol, BASF AktiengeseUschaft) 
auf SO^^C aufgeheizt. AnschlieBend crfolgtc unter Ruhrcn die Zugabc der Stabilisatormischung sowic 31 g 1,4-ButandioL 
Nach anschlieBender Erwamiung der Losung auf 85**C wurden 150 g 4,4'-MDI zugegeben und so lange geriihrt, bis die 
Losung homogen war. AnschlieBend wurde die Reaklionsmasse in eine flache Schale gegossen die dann fiir 10 min auf 
einem auf 125''C heiBen Heiztisch gelagert wurde. AnschlieBend wurde die so erhaltene GieBplatte in einem Heiz- 
schrank 24 h bei lOO'^C getempert. Die Schwarie wurde danach in einer Muhle granuliert. Das so heigestellte Konzenu-at 
kann zur Stabilisierung von TPU wahrend der Verarbeitung zudosiert werden. 

Patentanspriiche 

1. Stabilisatorengemisch, enthakend 

(I) ein Antioxidans, 
(E) eine HALS-Verbindung, 
(lH) einen UV- Absorber und 
(IV) Phosphorverbindung. 

2. Stabilisatorengemisch gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichneu dass das Antioxidans (i) in einer Menge von 
10 bis 50 Gew,-%, die Hals-Verbindung (ii) in einer Menge von 10 bis 50 Gew.-%, der XJV- Absorber (iii) in einer 
Menge von 1 bis 50 Gew.-% und die Phosphorverbindung (iv) in einer Menge von 1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewichl des Stabilisatorengemisches, eingesetzt werden. 

3. Stabilisatorengemisch gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Antioxidans (i) 
um ein phenolisches Antioxidans handelt. 

4. Stabihsaiorengemisch gemaB einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der HALS- 
Verbindung (ii) um eine oligomere HALS-Verbindung mit einem Molekulai^gewicht von groBer 400 g/mol handelt. 

5. Stabihsaiorengemisch gemaB einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem UV- 
Absorber (iii) uni einen UV- Absorber auf Basis eines Benzotriazols handelt. 

6. Stabilisatorengemisch gemaB einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der Phos- 
phor- Verbindung (iv) um eine Organophosphorverbindung des trivalenten Phosphors handelt. 

7. Verwendung des Stabilisatorengemisches nach einem der Anspruche 1 bis 6 zur Stabilisierung von Polyure- 
thanen, 

8. Polyurethane, enthaltend eine Stabilisatorengemisch gemaB einem der Anspruche 1 bis 6. 

9. Polyurethane nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Antioxidans (i) in einer Menge von 0,1 bis 
5 Gew.-%, die HALS-Verbindung (ii) in einer Menge von 0,1 bis 5 Gew-.%, der UV- Absorber (iii) in einer Menge 
von 0,01 bis 2 Gew -% und die Phosphorverbindung (iv) in einer Menge von 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Polyurethans, eingesetzt werden. 

10. Verfahren zur Herstellung von stabili.sierten Polyurethanen durch Ums»ty.ung von 

a) Polyisocyanaten mit 

b) Verbindungen mit mindestens zwei gegeniiber Isocyanaten reaktiven Wasserstoffatomen und 

c) gegebenenfalls Kettenverlangerungsmitteln, 

d) gegebenenfalls Katalysatoren und 

e) gegebenenfaUs Zusatzstoffen, 

dadurch gekennzeichnet, dass ein phenoHsches Antioxidans (i), eine HALS-Verbindung (ii), ein UV- Absorber (iii) 
und eine Phosphorverbindung (iv) einer oder mehreren der Komponenten a) bis e) oder dem aus der Umsetzung der 
Komponenten a) bis e) resultierenden Polyurethan zugegeben werden. wobei die Zugabe der Verbindungen (i) bis 
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(iv) separat oder ini Gemisch erfolgen kann. 

1 1 . Verwendung der Polyureihane gemaB Anspruch 8 oder 9 zur Hersiellung von Folien, Schuhsohlen, RoUen, Fa- 
sera, Verkleidungen in Automobilen, Wischerblaiter, Schlauche, Kabelstecker, Faltenbalge, Schleppkabel, Kabe- 
lummantelungen, Dichtungen, Rieinen oder Dampfurigselementen. 
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